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Na preparação de materiais laminares tecido/espuma de poliuretano, a 
adesão entre estes durante o processo de colagem à chama, é um 
parâmetro crítico para a eficiência do processo e a qualidade do produto. 
De um modo geral, o desempenho de espumas de poliuretano (PU) à base 
de polióis de poliéster é superior ao das espumas preparadas a partir de 
polióis de poliéter. Todavia, o mercado prefere o segundo tipo de PUs,
devido à sua maior resistência à hidrólise, pelo que é fundamental procurar 
uma solução eficiente para melhorar o comportamento destas no processo 
de colagem à chama. Nesse sentido, procedeu-se ao estudo do 
comportamento de três tipos de PU, no processo de colagem à chama: (i) 
PU à base de poliól poliéster (PU-poliéster). (ii) PU à base de poliól poliéter 
(PU-poliéter) e (iii) PU à base de poliól poliéter com um aditivo usado para 
promover a adesão (PU-poliéter/aditivo).  
Na primeira fase deste trabalho procedeu-se ao estudo das espumas e dos 
seus principais constituintes por espectroscopia de infravermelho com 
transformada de Fourier (FT-IR) e por análise termogravimétrica (TGA), de 
modo a caracterizar os componentes dos materiais laminares 
(espuma/tecido)  que foram analisados numa  fase seguinte. Os resultados 
obtidos foram coerentes com a informação disponível na literatura para este 
tipo de materiais. A análise por FT-IR não permitiu identificar diferenças 
significativas entre as amostras, à excepção da banda correspondente ao 
grupo éster. Porém, a TGA permitiu identificar diferenças significativas entre 
as espumas. Para a espuma PU-poliéster a decomposição dos segmentos 
de poliól ocorre a uma temperatura superior e a perda de massa é menos 
abrupta, o que poderá estar associado à melhor adesão entre a espuma e o 
tecido durante o processo de colagem à chama. 
Na segunda fase deste trabalho foram estudadas amostras dos produtos 
laminares analisando por FT-IR e por TGA a superfície que esteve em 
contacto com a chama, bem como o resíduo formado, durante a colagem 
de espumas PU-poliéster. Os resultados obtidos para as espumas retiradas 
dos materiais laminares foram muito semelhantes aos obtidos na primeira 
fase do trabalho, para as espumas correspondentes, sugerindo a ocorrência 
de uma reacção de despolimerização reversível. A análise de FT-IR do 
resíduo revelou a presença do grupo isocianato, o que poderá estar 
associado à  melhor aderência deste tipo de PUs durante o processo de 
colagem. O estudo dos materiais laminares incluiu ainda alguns testes de 
solubilidade e um balanço material ao processo para o caso da espuma PU-
poliéster, que correspondeu a uma perda de massa de 3%. 
Por último, foi implementada uma metodologia com vista ao estudo cinético 
da decomposição térmica das espumas, por TGA em atmosfera de 
oxigénio. Utilizando o modelo de Freeman-Carroll, as energias de activação





 149,24 kJ/mol, respectivamente. Quanto à espuma de PU-poliéster o 
valor de Ea associada à decomposição dos segmentos rígidos foi de 
167,08 kJ/mol  e Ea associada à decomposição dos segmentos de poliól foi 
de 129,64 kJ/mol, os quais estão dentro da ordem de grandeza dos valores 
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In the production of fabric/ polyurethanes foam laminates adhesion between 
these materials during flame lamination is a critical parameter for the 
efficiency of the process and product quality. In general, the performance of 
polyurethane foams (PU), based on polyester polyols is higher than that of 
foams prepared from polyether polyols. However, the market prefers the
second type of PU because of its greater resistance towards hydrolysis 
therefore it is essential to seek an efficient solution to improve their 
behaviour during the lamination process. With that in mind, the behavior of 
three types of PU, during the flame lamination process, was studied: (i) 
Polyester-polyurethane (Polyester-PU). (ii) Polyether-polyurethane 
(Polyether-PU) and (iii) Polyether-polyurethane with an additive used to 
enhance adhesion between the materials (Polyether/additive-PU).  
In the first part of this study, the foams and their main constituents were 
analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and thermo 
gravimetric analysis (TGA), to characterize the components of the laminar 
materials (foam/fabric) which were subsequently investigated. The results 
were consistent with information available in the literature for this type of 
materials.  FT-IR analyses did not show any significant differences between 
the samples, other than the band corresponding to the ester group. TGA 
analyses however, have shown significant differences between the two 
types of foams with the polyol segments of polyester-PU foam decomposing 
at a higher temperature and at a more gradual rate. This may be associated 
with the better adhesion of the foam to the fabric obtained during the flame 
lamination process. 
In the second part of this work the laminate products were studied. Using
FT-IR and TGA, the top layer of the foam that was in contact with flame, and 
the residue of PU-polyester formed in the process were analyzed. The 
results obtained for the material removed from the laminate product were 
very similar to those obtained in the first part of this work for the 
corresponding foams. This suggests the occurrence of a reversible reaction 
of depolymerization. Furthermore, the FT-IR spectrum of the residue 
revealed the presence of the isocyanate group on the surface of polyester-
PU foam which is consistent with the best adhesion to the fabric achieved 
with this type of PU during the lamination process. The study of these
laminar materials has also included some solubility tests and a mass 
balance to the process, resulting in a mass loss of 3%. 
Finally, a methodology was implemented to study the kinetics of the thermal 
degradation of PU foams, by TGA under O2 atmosphere. The values of the 
activation energy were obtained using the Freeman-Carroll model. For 
polyether-PU foam and polyether-PU foam with additive they were 184,70 
kJ/mol and 149,24 kJ/mol, respectively. For polyester-PU foam the Ea 
associated with the hard segments was 167,08 kJ/mol and the Ea 
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β  - Velocidade de aquecimento (ºC.min-1). 





δ – frequência de alongamento 
ν – frequência de estiramento 
νs - frequência de estiramento simétrica 
νas - frequência de estiramento assimétrica 
 
  












CAPÍTULO 1 - INTRODUÇÃO 
 
 O processo de colagem à chama, também denominado por foamização à chama, 
consiste em submeter lâminas de espuma a uma temperatura elevada, ao passarem por uma 
superfície para a qual é dirigida uma chama, entrando ao mesmo tempo em contacto com 
um tecido, ao qual vão aderir. Isto origina um material laminado de tecido/espuma, 
promovendo uma ligação forte entre os dois materiais [6]. As principais espumas de 
poliuretano utilizadas neste processo são de dois tipos: espumas de poliuretano à base de 
poliéter ou à base de poliéster, que nas mesmas condições, apresentam diferentes 
comportamentos na foamização à chama.  
 Este trabalho foi realizado em parceria com a Flexipol Espumas Sintéticas S.A.  e 
com a Copo Têxtil Portugal S.A. e teve como objectivo estudar o que se passa a nível 
físico e químico na superfície das espumas no processo de colagem à chama, para tentar 
compreender a razão do diferente comportamento destas espumas. 
 A Flexipol Espumas Sintéticas S.A. é uma empresa situada em S. João da Madeira, 
que produz espumas sintéticas de poliuretano. São espumas flexíveis de várias densidades, 
à base de poliéter ou à base de poliéster, sendo estas fornecidas na forma de blocos, rolos 
ou folhas. Esta empresa produz ainda colchões e almofadas moldadas. 
 A Copo Têxtil Portugal S.A. pertence ao mesmo grupo da Flexipol (grupo COPO), 
e produz têxteis com variadas aplicações, utilizando espumas sintéticas na sua produção. 
Um dos processos que utilizam é a colagem à chama ou foamização à chama, onde são 
produzidos materiais laminares de tecido/espuma. A sua utilização é essencialmente na 
indústria automóvel, nomeadamente no revestimento de bancos, encostos de cabeça e de 
braço, painéis de porta e tectos.  
 Um dos problemas identificados neste processo é o mau comportamento que as 
espumas de PU à base de poliól poliéter apresentam na foamização à chama, sendo 
necessária a utilização de aditivos para a espuma adquirir boas propriedades de adesão ao 
tecido pretendido. Por outro lado, as espumas de PU à base de poliól poliéster apresentam 
uma boa adesão ao tecido, sem ser necessário qualquer tratamento adicional. No entanto, 
ao contrário das espumas à base de poliéster, que são sensíveis à hidrólise e à actividade 
microbiana, as espumas à base de poliéter têm uma elevada resistência à hidrólise, sendo 
por isso de todo o interesse a sua utilização no processo de colagem à chama, uma vez que 





melhoram a qualidade do produto final, representando uma vantagem tendo em conta a 










CAPÍTULO 2 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1 - Os Poliuretanos 
 
 Os poliuretanos representam um dos materiais poliméricos mais versáteis 
empregados pela indústria, ocupando a 6º posição, com cerca de 5 %, do mercado dos 
polímeros mais vendidos do mundo [7]. Estes polímeros têm uma vasta gama de aplicações 
devido ao facto de as suas propriedades poderem ser facilmente modificadas através da 
combinação apropriada dos monómeros utilizados, consoante o produto final pretendido. 
Na Figura 1 é apresentada uma síntese das várias aplicações dos poliuretanos. 
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 A aplicação predominante dos poliuretanos é na produção de espumas flexíveis. As 
principais aplicações destas são na indústria automóvel e de mobiliário, na produção de 
colchões e de vestuário. As espumas flexíveis são muito utilizadas no interior de 
automóveis, mais especificamente nos assentos, no apoio de cabeça, no descanso de 
braços, no revestimento do tecto e no painel de instrumentos. 
 
2.2 - Formação dos Poliuretanos 
  
 Os poliuretanos são constituídos por uma grande variedade de ligações, sendo o 
grupo uretano o grupo funcional característico destes polímeros. A ligação uretano obtém-
se através de uma reacção entre um grupo isocianato e um grupo álcool, sendo necessário 
que tanto o isocianato como o poliól sejam no mínimo bifuncionais para que ocorra o 
crescimento da cadeia polimérica. Na Figura 2 é apresentado o esquema reaccional deste 
tipo de polimerização. 
 










 Os monómeros utilizados na formação dos poliuretanos são diisocianatos e dióis ou 
polióis. Estes polímeros podem ser formados por segmentos rígidos, flexíveis, ou por uma 
sequência alternada dos dois tipos de segmentos, consoante o peso molecular e a 
funcionalidade dos monómeros utilizados. Os poliuretanos são assim constituídos por dois 
homopolímeros com características diferentes, que alternam na cadeia polimérica através 
de ligações de uretano [8]. Na Figura 3 está representada a estrutura de um poliuretano. 
 
















Figura 3: Representação da estrutura da cadeia de um poliuretano segmentado, onde n e m 
são os números das unidades repetitivas, adaptado de [2]. 
 
 Durante a reacção de polimerização podem ocorrer reacções secundárias, que são 
responsáveis pela formação de várias ligações cruzadas. Assim, para além da ligação 
uretano, muitos outros grupos podem fazer parte da estrutura destes polímeros, como 
grupos éster, éter, amida, ureia, alofanato, biureto e isocianurato, dependendo da natureza 
dos monómeros usados [1].  
 De seguida irão ser abordados de forma detalhada aspectos relativos aos 
monómeros utilizados na síntese de PUs, o processo de síntese de PUs e as suas aplicações 
nomeadamente em espumas. 
 
2.2.1 - Isocianatos 
 
 Os isocianatos são estruturas muito reactivas e susceptíveis a reacções 
nucleofílicas. Reagem com compostos contendo grupos funcionais nucleofílicos, como é o 
caso de álcoois primários ou secundários e aminas primárias ou secundárias [9].  
 Na tecnologia dos poliuretanos, para além da reacção de adição de um OH  a um 
grupo isocianato, podem ocorrer outras reacções que envolvem o grupo isocianato, como já 










2.2.1.1 - Reacções do grupo  isocianato [7] 
 
a) Reacção do grupo isocianato com um álcool 
 
 Um grupo isocianato reage com um álcool originando um grupo uretano (Figura 
4). É uma reacção exotérmica de velocidade moderada, sendo catalisada por bases 
(principalmente aminas terciárias e compostos organometálicos). 




Figura 4: Reacção entre um álcool e um isocianato, com formação de um grupo uretano. 
 
b) Reacção do grupo isocianato com a água 
 
 A reacção de um isocianato com água origina inicialmente um ácido carbâmico, 
que é instável e se decompõe facilmente na amina correspondente, com libertação de CO2 
(Figura 5). Esta reacção é exotérmica e geralmente é catalisada por aminas terciárias.  
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c) Reacção do grupo isocianato com aminas 
 
 A reacção de um isocianato com uma amina primária é muito rápida, não 
necessitando de catalisadores, e origina ureias. Esta reacção permite obter polímeros com 
novas características, devido à presença de grupos ureia na sua constituição. Na Figura 6 é 






Figura 6: Reacção do grupo isocianato com uma amina. 
 
d) Reacção do grupo isocianato com ureias e grupos uretano 
 
 Os grupos NH das ureias e uretanos podem também reagir com o grupo isocianato, 
quando este está em excesso, originando ligações cruzadas do tipo biureto e alofanato. Nas 










Figura 7: Reacção do grupo isocianato com o grupo ureia, originando um grupo biureto. 












Figura 8: Reacção do grupo isocianato com o grupo uretano, originando um grupo 
alofanato. 
 
 A formação das ligações biureto e alofanato nem sempre é desejável, pois são 
reacções que ocorrem paralelamente à reacção de polimerização, e por isso não são 
favorecidas pelos catalisadores utilizados [10]. No entanto, a incorporação de grupos 
biureto na cadeia do polímero pode ter aplicações na prevenção da degradação de alguns 
poliuretanos que pode ocorrer por acção da luz e do calor [11], enquanto que a formação 
de grupos alofanato pode funcionar como uma reacção adicional na formação de ligações 
cruzadas.  
 
e) Outras reacções do grupo isocianato 
 
 Os isocianatos também podem reagir entre si originando dímeros, trímeros, 
carbodiimidas e uretanoiminas (Figura 9), sendo muitos dos compostos formados de 
grande importância na formação de algumas espumas. Estas reacções são importantes para 
a produção de poliisocianatos modificados que podem ter diversas aplicações [11]. Um 
exemplo é a trimerização do MDI, que permite a formação de poliisocianuratos que são 
muito utilizados na obtenção de espumas rígidas.  
 
 
















































Figura 9:  a) Reacção de dimerização, com formação de uma uretidinadiona; b) 
Trimerização do grupo isocianato, com formação de um isocianurato; c) Reacção de 
carbodiimidização, com formação de uma carbodiimida; d) Formação de uretanoimida. 
 
 A reacção de trimerização do grupo isocianato (Figura 9.a) é muito importante, 
pois leva à formação do isocianurato. Este é termicamente muito estável, conferindo desta 
forma uma elevada resistência térmica ao polímero, para além de melhorar a sua 
resistência à chama e a resistência química [1].  É uma reacção que pode ser catalisada por 
um grande número de compostos orgânicos e organometálicos, sendo o acetato de potássio 
um dos catalisadores mais utilizados [9]. A nível comercial são quase sempre encontrados 
produtos que resultam de uma mistura de polisocianuratos com poliuretanos. 
 





2.2.1.2 - Isocianatos utilizados na produção de espumas de PU 
 
 Grande parte dos poliuretanos são produzidos utilizando isocianatos aromáticos. 
Estes apresentam uma desvantagem em relação aos isocianatos alifáticos, uma vez que 
absorvem a radiação ultravioleta, provocando a alteração gradual da cor do polímero [12]. 
No entanto têm uma maior reactividade devido à presença de grupos aceitadores de 
electrões ligados ao grupo isocianato, e têm um custo inferior, sendo por isso os de maior 
consumo no mercado [13]. Os isocianatos mais utilizados na formação de poliuretanos são 
os aromáticos à base de tolueno diisocianato (TDI) e difenilmetano diisocianato (MDI) 
(Figura 10). O TDI é comercializado numa mistura dos isómeros 2,4 e 2,6 nas proporções 
80/20 (TDI-80/20) e 65/35 (TDI-65/35); ou puro (TDI-100). O MDI mais comercializado é 










Figura 10: a) Isómeros 2,4 (a) e 2,6 do tolueno diisocianato b) 4,4-difenilmetano 
diisocianato [3]. 
 
 Na formação das espumas de PU à base de poliéter, o isocianato mais utilizado é o 
TDI 80 (80% 2,4-TDI + 20% 2,6-TDI), enquanto para as espumas de PU à base de 









2.2.2 - Polióis 
 
 Os polióis poliéter e poliéster são polímeros de baixo peso molecular com grupos 
hidroxilo terminais, sendo os mais utilizados na síntese de poliuretanos. Em aplicações 
comerciais são geralmente utilizados polióis poliéster preparados a partir de uma mistura 
de dois ou mais diácidos que reagiram com dois ou mais glicóis [14]. A sua estrutura vai 
influenciar as propriedades mecânicas do poliuretano como a flexibilidade/dureza [12]. 
 
2.2.2.1 - Polióis poliéter 
 
 Os polióis poliéter utilizados na produção de poliuretanos têm peso molecular entre 
1000 e 12000, e os mais utilizados na formação de espumas de PU são copolímeros de 
óxido de propileno e etileno. Estes polímeros são dióis ou trióis com diferentes proporções 
em óxido de propileno e óxido de etileno, sendo esta proporção determinada consoante a 
aplicação final pretendida para a espuma. São produzidos pela adição de éteres cíclicos, 
como o óxido de propileno e o óxido de etileno, a moléculas polifuncionais, como o 
etilenoglicol [11]. Na Figura 11 é apresentada a estrutura de um poliól poliéter. 
 





Figura 11: Estrutura de um poliól poliéter, onde n e m são os números das unidades 
repetitivas. 
 
 Os polióis poliéter têm um custo inferior em relação aos polióis poliéster e 
apresentam uma elevada resistência à hidrólise [15]. Os poliuretanos formados à base de 
poliéter têm uma grande susceptibilidade à luz e ao oxigénio.  
 





2.2.2.2 - Polióis poliéster 
 
 Os polióis poliéster utilizados na produção de PUs têm peso molecular entre 2000 e 
3000, sendo à base de ácido adípico e glicóis lineares, como o dietilenoglicol, ou trióis, 
como o glicerol, no caso de se pretender uma ligeira ramificação [11]. Os polióis poliéster 
mais utilizados na formação de espumas de PU são derivados de ácido adípico e ácido 
ftálico. Na Figura 12 é apresentada a estrutura de um poliól poliéster. 
 





Figura 12: Estrutura de um poliól poliéster, onde n é o número de unidades repetitivas. 
 
 Os poliésteres, em relação aos poliéteres, têm maior resistência estrutural a óleos, a 
solventes e ao oxigénio, sendo por outro lado mais sensíveis à hidrólise e à actividade 
microbiana. As espumas à base de poliéster têm maior resistência ao rasgamento e ao 
alongamento. 
 
2.3  - Espumas de PU 
 
 As espumas de poliuretano são classificadas principalmente em três categorias: 
espumas rígidas, semiflexíveis e flexíveis [11].  
 Neste trabalho serão abordadas apenas as espumas flexíveis. Estas são formadas por 
dois tipos de segmentos – cadeias longas e flexíveis à base de polióis ligadas a segmentos 
rígidos formados pelos isocianatos.  
 Tal como já foi discutido anteriormente, os polióis podem variar quanto ao seu peso 
molecular, natureza química e funcionalidade, enquanto os isocianatos podem ser 
aromáticos, alifáticos, ciclo-alifáticos ou policíclicos [3]. 





2.3.1 - Formação de espumas de PU 
 
 Na formação de espumas de poliuretano ocorrem duas reacções principais em 
simultâneo: a reacção de polimerização que se dá entre o poliól e o isocianato, originando 
o poliuretano (Figura 2), e a reacção de expansão que se dá entre o isocianato e água, 
dando origem a uma amina e CO2 (Figura 5). A formação de CO2 vai contribuir para a 
formação de bolhas de gás na estrutura polimérica, dando origem à formação da estrutura 
típica da espuma [14]. As duas reacções dão-se à temperatura ambiente e em simultâneo, 
podendo ser controladas através da utilização de catalisadores. Para além dos dois 
monómeros, dos catalisadores e da água, são utilizados outros aditivos, como agentes de 
expansão, tensioactivos, pigmentos e cargas, que vão contribuir para a melhoria do produto 
final.  
 
2.3.1.1 - Catalisadores 
 
 Os catalisadores são substâncias utilizadas para acelerar a velocidade das reacções. 
Na formação de espumas de espumas de PU são utilizados duas principais classes de 
catalisadores: aminas terciárias e compostos organometálicos, principalmente os de 
estanho, sendo por vezes utilizados os dois tipos em conjunto [1].  O catalisador utilizado 
geralmente é uma combinação de um catalisador de gás com um catalisador de gel. As 
aminas terciárias geralmente preenchem esses requesitos, funcionando como catalisador 
não só da reacção de polimerização, entre o isocianato e o diól, como da reacção de 
expansão, entre o isocianato e a água [1]. Duas das aminas mais utilizadas são a N,N – 
dimetiletanolamina e a trietilenodiamina (Figura 13).  




















Figura 13: a) N,N – dimetiletanolamina (DMEA); b) Trietilenodiamina (TEDA). 
 
2.4 - Decomposição dos poliuretanos 
 
 O estudo da decomposição térmica dos polímeros é importante para compreender 
quais as reacções que ocorrem durante este processo, assim como os parâmetros que o 
influenciam, contribuindo desta forma para melhorar o desempenho dos polímeros através 
da melhoria na sua estabilidade térmica.  
 De acordo com Shufen et al. [4], a estabilidade térmica dos poliuretanos depende da 
sua estrutura, sendo um processo que ocorre em diferentes estágios e que resulta de 
múltiplos fenómenos  físicos e químicos. O processo de decomposição de uma espuma de 
poliuretano ocorre essencialmente em duas etapas: existe uma primeira fase de 
decomposição por volta dos 300 ºC, onde ocorre a decomposição térmica dos segmentos 
rígidos da espuma, e uma segunda fase de decomposição aos 400 ºC, onde ocorre a 
decomposição dos segmentos flexíveis. Na  Figura 14 é apresentado um esquema da 
decomposição de uma espuma de poliuretano. 
 
 






Figura 14: Esquema da decomposição térmica de um poliuretano, adaptado de [4].  
 
2.4.1 - Decomposição dos segmentos rígidos 
 
 A decomposição dos PUs dá-se numa primeira fase com libertação de produtos 
gasosos, terminando com a perda de todo o material volátil e formação de um resíduo cuja 
composição depende da estrutura do PU. Os monómeros de diisocianato representam a 
maior parte dos produtos voláteis que são libertados, ficando como resíduo o poliól 
regenerado [16]. 
 Segundo Shufen et al. [4], a estabilidade dos grupos que constituem as espumas 
flexíveis de PU segue a seguinte ordem: éter e éster  >> uretano >> alofanato e biureto. As 
ligações biureto e alofanato são as termicamente mais fracas, começando a sua 
decomposição por volta dos 110 ºC e terminando por volta dos 170 ºC. Após a reacção de 
pirólise (reacção de decomposição de uma matéria quando esta é submetida a elevadas 
temperaturas) do PU, o alofanato origina um isocianato e um uretano, enquanto o biureto 
origina um isocianato e uma ureia. A ureia resultante da dissociação do biureto decompõe-
se originando um isocianato e uma amina [16]. Na Figura 15 são apresentadas as reacções 
de decomposição dos grupos alofanato, biureto e ureia, que ocorrem no primeiro estágio de 
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Figura 15: Reacções de decomposição dos grupos alofanato, biureto e ureia. 
 
 No caso do grupo uretano, segundo Ravey et al. [16], a sua decomposição térmica 
pode ocorrer de acordo com duas reacções: a reacção de despolimerização, que consiste na 
dissociação da ligação uretano num grupo isocianato e num grupo hidroxilo (Figura 16.a), 
e a reacção de dissociação da ligação uretano que envolve a possível formação de um anel 
de 6 lados, dando origem a uma amina primária, uma olefina e dióxido de carbono (Figura 
16.b). 
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Figura 16:  a) Dissociação do grupo uretano num isocianato e um álcool; b) Dissociação 
do grupo uretano numa amina primária, uma olefina e CO2. 
 A primeira reacção (Figura 16.a) tem uma velocidade superior, sendo por isso a 
via predominante para a decomposição da ligação uretano, dando origem a grupos 
terminais isocianato e grupos hidroxilo. No entanto, esta reacção sob as condições de 
pirólise, torna-se reversível, estabelecendo-se um equilíbrio com a reacção de formação do 
PU (Figura 2). Isto vai favorecer a ocorrência do segundo mecanismo (Figura 16.b), 
passando este a ser predominante,  pois apesar de ser mais lento, é irreversível [4]. Para 
além destes principais mecanismos de decomposição, existem muitas outras possibilidades. 
  
2.4.2 - Decomposição dos segmentos flexíveis 
 
 O segundo estágio de decomposição é associado aos segmentos flexíveis da espuma 
de PU. Segundo Shufen et al. [4], são os segmentos flexíveis que vão afectar a estabilidade 
térmica do poliuretano, devido à sua tendência para formar pontes de hidrogénio entre o 
oxigénio do grupo carbonilo ou do grupo hidroxilo e o hidrogénio do grupo uretano dos 
segmentos rígidos. Considerando que a interacção entre os dois tipos de segmentos é mais 
forte nos poliuretanos à base de poliéster, esta poderá ser uma razão para estes serem 
termicamente mais estáveis em relação aos poliuretanos à base de poliéter. 
 Nas Figuras 17 e 18 são apresentados os mecanismos sugeridos para a 
decomposição térmica dos segmentos flexíveis, respectivamente para uma espuma de PU à 
base de poliéter e à base de poliéster. 
a) 
b) 













































Figura 17: Mecanismo de decomposição térmica proposto para os segmentos flexíveis 
numa espuma de PU à base de poliéter. 



























Figura 18: Mecanismo de decomposição térmica proposto para os segmentos flexíveis 
numa espuma de PU à base de poliéster. 
 
 Enquanto que relativamente aos mecanismos de decomposição dos segmentos 
rígidos existe muita informação facilmente acessível ([4, 16]), no que concerne os 
mecanismos de decomposição dos segmentos flexíveis não foi possível obter informação 
tão detalhada. 
 
2.4.3 - Cinética de decomposição dos poliuretanos  
 
No estudo cinético de uma reacção, considera-se sempre que a velocidade de 
conversão, dα/dt, é uma função que se traduz por um termo dependente da temperatura, 
que é a constante de velocidade, (), e por um termo independente da temperatura, 
sendo este uma função da conversão [17]: 


 .  (Equação 1) 





Na Equação 1, o α representa a percentagem de conversão (fracção de perda de 
massa), e  é uma função da conversão que depende do mecanismo da reacção, 
podendo ser determinada através de dados experimentais obtidos por análise 
termogravimética (TGA). A constante de velocidade, , pode ser estimada pela 
equação de Arrhenius (Equação 2). 
  	. 
/ (Equação 2) 
 







 .  (Equação 3) 
 
Em condições não isotérmicas, com uma velocidade de aquecimento constante, 







 .  (Equação 4) 
 
Para determinar a energia de activação, Ea, existem vários métodos, sendo um deles 
o método de Kissinger, que relaciona o logarítmo do fluxo de calor com o inverso da 
temperatura à velocidade máxima de reacção com um fluxo de calor constante. Este 
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 (Equação 5) 
 
Onde  representa a velocidade de aquecimento e  é a temperatura à qual ocorre 
o ponto de inflexão da curva de decomposição, e que corresponde ao máximo da 
velocidade de reacção.  
 O método de OFW (método de Ozawa, Flynn e Wall), também permite calcular a 
energia de activação, e assume que a função conversão, f(α), não se altera com a variação 
da velocidade de aquecimento, para todos os valores de α. É por isso um método de iso-
conversão, e exige a medição das temperaturas correspondentes a valores fixos de α, 





obtidos a partir de vários ensaios realizados a diferentes velocidades de aquecimento, β. 
Através da representação gráfica do logarítmo de β em função do inverso da temperatura à 
velocidade máxima de reacção é possível retirar directamente a energia de activação 
(Equação 6). 
 





 (Equação 6) 
 
 Este modelo cinético pode ser aplicado utilizando os valores de temperatura 
máximos obtidos através de curvas DSC para diversos fluxos de calor β. As curvas DSC 
traduzem fluxos de calor em função da temperatura, e utilizando como referência as 
temperaturas de pico, ou seja as temperaturas correspondentes aos pontos mais altos, pode-
se obter uma relação linear entre β e T, permitindo o cálculo da energia de activação. 
Quando se obtém o mesmo valor da energia de activação, Ea, para todos os valores de α, 
pode-se concluir que a reacção tem apenas um passo. Por outro lado, se Ea aumentar com o 
aumento de α, significa que estamos perante uma reacção com um mecanismo complexo, 
invalidando a aplicação deste método, devido à separação das variáveis que passa a não ser 
possível na equação do modelo. 
 O método de Friedman também é um método de iso-conversão, e segundo ele 
pode-se utilizar o logarítmo da velocidade de conversão,  /, como uma função da 
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 (Equação 7) 
 
 Através da representação gráfica de  /" em função de 1/", para 
diferentes valores de  e , é possível obter a energia de activação, %, para um 
determinado , assumindo que ln	/ e  ! são constantes.  
 A função  pode, no entanto, ser bastante complexa e variar consoante o 
intervalo que é considerado nas condições experimentais. Assim Freeman and Carroll  
[18-20], considerando uma cinética simples de ordem n:   1, onde 1   
(, conseguiram obter um modelo que permite calcular a partir de um único pico 





calorimétrico a energia de activação da reacção ), a ordem da reacção * do processo 
de decomposição. Este modelo é descrito pelas Equações 8 e 9. 
+∆/
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2.5 - Processo de colagem à chama 
 
 Uma das grandes aplicações das espumas flexíveis de poliuretano é na indústria 
automóvel, chegando ao consumidor principalmente na forma de revestimentos de estofos 
e tectos. Estes revestimentos para além da espuma de poliuretano são geralmente também 
constituídos por um tecido, formando um material laminar juntamente com a espuma, que 
é produzido através do processo de colagem à chama. 
 O processo de colagem à chama, ou “foamização à chama”, é caracterizado pela 
decomposição pirolítica das espumas de poliuretano, havendo modificação da superfície da 
espuma, com formação de produtos gasosos e de um resíduo viscoso. Este resíduo tem 
propriedades diferentes da espuma, conferindo-lhe fortes propriedades adesivas. As 
lâminas de espuma são alimentadas a um rolo arrefecido com água, com uma determinada 
velocidade. Nesse rolo é direccionada uma chama de gás para a superfície da espuma, com 
a qual um tecido vai entrar em contacto. Este processo origina uma ligação resistente entre 
os dois materiais, obtendo-se lâminas de tecido/espuma [6]. Na Figura 19 é apresentado 
um esquema do processo. 
 






  Figura 19: Esquema do processo de colagem à chama, adaptado de [5]. 
 
 Alguns parâmetros como a velocidade dos rolos do equipamento, a composição da 
chama, e a distância a que esta se encontra dos rolos do equipamento, influênciam a força 
da ligação entre os dois materiais, podendo ser optimizados de forma a obter uma melhor 
qualidade do compósito formado.  
 O que causa a forte ligação entre a espuma e o tecido é algo que está muito pouco 
estudado, sendo difícil determinar a temperatura máxima que é atingida à superfície da 
espuma, durante o tempo que esta está exposta à chama. 
 Várias experiências foram realizadas por Karl Hager e Maynard Brodbeck [6], no 
sentido de determinar as temperaturas atingidas na superfície da espuma durante o 
processo de colagem à chama, assim como para determinar as alterações químicas e físicas 
que ocorrem na mesma. Um dos seus estudos consistiu na determinação da perda de massa 
sofrida por três amostras diferentes de espumas de PU: uma espuma de poliéster, uma de 
poliéter com um tratamento específico, e uma de poliéter sem qualquer tipo de tratamento. 
Os autores verificaram que a perda de massa da espuma de poliéster é mais gradual, 
enquanto a decomposição da espuma de poliéter é mais abrupta, começando 
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resíduos, com diferentes características, nos rolos do equipamento. A espuma de poliéster 
deixa um resíduo preto e viscoso, enquanto que a espuma de poliéter com tratamento 
origina um pó seco, e a espuma de poliéter sem tratamento dá origem a um resíduo com 
características intermédias, entre os dois anteriores.  
 Segundo Hager e Brodbeck [6], a evaporação mais rápida das espumas de 
poliuretano à base de poliéter, assim como a formação de um resíduo em pó, pode ser uma 
explicação para estas espumas não apresentarem uma ligação tão eficaz ao tecido, como as 
espumas à base de poliéster, nas mesmas condições. 
 Considerando que o processo de colagem à chama é caracterizado pela 
decomposição pirolítica das espumas de poliuretano, levando à formação de novos 
compostos químicos, os autores recorreram a alguns testes analíticos para o tentar provar, 
tais como a medição de viscosidades e solubilidades. Utilizando como solvente a acetona, 
verificaram que a espuma de PU à base de poliól poliéster não é solúvel, ao contrário do 
resíduo da mesma espuma, indicando uma quebra nas macromoléculas. A análise da 
superfície da espuma por IV/ATR, após alguns minutos da sua exposição à chama, 
permitiu-lhes identificar a banda característica do grupo isocianato, confirmando a sua 
presença no resíduo, podendo este também ser responsável pelas fortes propriedades 
adesivas da espuma. Uma vez que a reacção do isocianato na formação do poliuretano é 
reversível a elevadas temperaturas, é possível a sua presença temporária na espuma. 
Passados 30 a 60 minutos, diminui a concentração dos grupos isocianato desaparecendo as 
propriedades adesivas da espuma [6]. 
 Para a espuma à base de poliéster, os mesmos autores, verificaram que na gama de 
temperaturas de 215 ºC a 270 ºC aparecia uma fase viscosa na superfície. Entre os 230 ºC e 
os 265 ºC era possível moldar a espuma, e para temperaturas superiores houve formação de 
uma fase líquida, ocorrendo a descoloração da espuma e a diminuição da sua espessura, 
acompanhada da libertação de produtos voláteis. A libertação de gases durante o processo 
é visível através da mudança de cor da chama, indicando a decomposição da superfície da 
espuma. Para o caso da espuma à base de poliéter também ocorre formação de um líquido 
viscoso, no entanto o seu aparecimento deu-se para gamas de temperaturas mais baixas [6]. 
Para a espuma de PU à base de poliól poliéter não foram encontrados dados relativos a 
testes de solubilidade. 
  





Capítulo 3 - PARTE EXPERIMENTAL 
 
3.1 - Materiais 
Para a realização deste trabalho foram fornecidas, pela Flexipol Espumas Sintéticas 
S.A. e pela Copo Têxtil Portugal S.A., todas as amostras e materiais indicados 
seguidamente: 
 
3.1.1 - Três amostras de espuma com constituições diferentes:  
• Espuma de PU à base de poliól poliéster: espuma PU-poliéster. 
• Espuma de PU à base de poliól poliéter: espuma PU-poliéter. 
• Espuma de PU à base de poliól poliéter com aditivo FB: espuma PU-
poliéter/aditivo. 
 
As três espumas têm uma densidade de 28 kg/m3. A constituição de cada espuma é 
apresentada na Tabela 1, estando a função de cada um dos constituintes identificada na 
Tabela 2.  
Tabela 1: Constituintes de cada uma das espumas. 
Espuma de PU à base de 
poliéster 
Espuma de PU à base de 
poliéter 
Espuma de PU à base de 
poliéter com aditivo 
Componente % w/w Componente % w/w Componente % w/w 
MP16 62,663 MP1 65,219 MP1 56,748 
MP2 23,091 MP2 30,653 MP10 2,364 
MP17 5,773 MP3 2,250 MP2 30,360 
MP3 2,507 MP4 0,117 MP3 2,116 
MP18 1,015 MP5 0,059 MP11 0,083 
MP19 0,491 MP6 0,913 MP12 0,035 
MP20 0,262 MP7 0,137 MP13 0,709 
MP9 0,564 MP8 0,261 MP14 7,093 




 MP7 0,077 





Tabela 2: Identificação da função dos constituintes das espumas. 
Componente Função Componente Função 
MP1 Poliól poliéter MP11 Catalisador 
MP2 Tolueno diisocianato MP12 Catalisador 
MP3 Expansor químico: água MP13 Catalisador 
MP4 Catalisador MP14 Ignifugante 
MP5 Catalisador MP15 Pigmento preto 
MP6 Silicone MP16 Poliól poliéster 
MP7 Catalisador MP17 Isocianato 
MP8 Antioxidante MP18 Catalisador 
MP9 Antioxidante MP19 Silicone 
MP10 Aditivo FB MP20 Silicone 
 
3.1.2 - Amostras dos constituintes das espumas, que estão indicados na  Tabela 2. 
 
3.1.3 - Três amostras de materiais laminares de tecido/espuma, obtidos pelo 
processo de colagem à chama: 
 
• Amostra 1: material laminar constituído por tecido + espuma PU-poliéster. 
• Amostra 2: material laminar constituído por tecido + espuma PU-poliéter. 
• Amostra 3: material laminar constituído por tecido + espuma PU-
poliéter/aditivo. 
 
3.1.4 - Uma amostra de tecido, com a mesma composição do tecido constituinte 
dos materiais laminares, indicados no ponto 3.1.3. 
 
3.1.5 - Resíduo da espuma PU-poliéster, que se forma durante o processo de 
colagem à chama. 
 
3.1.6  - Material laminar e amostras de tecido e espuma utilizadas na sua 
produção. 





3.2 - Equipamentos 
 
• Para as análises de espectroscopia de infravermelho (FTIR de reflexão atenuada 
e FTIR de transmissão) utilizou-se um espectrómetro de infravermelho-FT 
Mattson 7000 galaxy series. Os ensaios foram realizados na região de 4000 a 
400 cm-1, com uma resolução de 8.0 cm-1, sendo efectuados 256 varrimentos. 
Para o estudo por FTIR/ATR foi utilizado como background o suporte vazio  e 
para o estudo por FTIR de transmissão foi utilizado como background o suporte 
com uma pastilha de KBr. A amostra do resíduo em KBr analisada foi 
preparada utilizando um almofariz onde foi moída uma pequena quantidade de 
resíduo juntamente com uma pequena porção de KBr, até se obter uma mistura 
de um pó fino. Esta mistura foi depois colocada num molde, que por sua vez foi 
colocado numa prensa onde esteve cerca de 2 min.  
 
• Para as análises termogravimétricas sob atmosfera de azoto foi utilizado um 
analisador termogravimétrico TGA-50 Shimadzu, sendo os ensaios realizados 
em porta-amostras de platina, a uma taxa de aquecimento de 10ºC/min, e numa 
atmosfera de azoto com um caudal de 20 mL/min. 
 
• Nas análises termogravimétricas realizadas sob atmosfera de O2,  foi utilizado o 
analisador termogravimétrico SETSYS Setaram, tendo sido realizada a 
calibração do fluxo calorimétrico e da temperatura, utilizando cadinhos de 
alumina, com índio (In), estanho (Sn), zinco (Zn) e alumínio (Al), às 
velocidades de aquecimento de 5, 10, 20 e 25ºC/min, e com  um caudal de 
arrasto de 200 ml/min de O2. 
 
• Os materiais laminares de tecido/espuma foram obtidos numa foamizadora 
(Flame Lamination Machines da marca Sachmitt), com uma velocidade de 
foamização de 20 mL/min, e com uma chama de propano a uma temperatura ≈ 
1000ºC. 
 





• A análise por Py-GC/MS foi efectuada utilizando um pirolisador de resistência 
Pyroprobe 1000 da CDS Analytical Inc., acoplado a um aparelho de Trace GC 
2000/Finnigan Trace MS, usando cerca de 400 µg de amostra. As temperaturas 
de pirólise foram de 300 oC e 450 ºC, encontrando-se a interface a 250 oC, a 
velocidade de aquecimento de 1 oC/ms e o tempo de pirólise de 10s. Os 
produtos de pirólise foram introduzidos na coluna cromatográfica usando hélio 
como gás de arraste. A análise cromatográfica foi efectuada numa coluna DB-5 
(30 m ´ 0,25 mm i.d. ´ 0,25 µm de espessura de filme). A programação de 
temperaturas foi a seguinte: temperatura inicial 45 oC, 3 oC/min, até 213 oC, 30 
oC/min., até à temperatura final de 450 ºC. A temperatura do injector foi de 250 









3.3  - Procedimento 
 
3.3.1 - Caracterização das amostras de espuma por FTIR/ATR:  
 Foram realizados ensaios de espectroscopia de infravermelho com 
transformada de Fourier de reflexão atenuada (FTIR/ATR), para as três amostras 
de espuma, e para os seus dois principais constituintes: o isocianato e os polióis.  
 
3.3.2 - Análise termogravimétrica do poliól poliéster e do poliól 
poliéster:  
 A análise termogravimétrica dos dois polióis foi efectuada em atmosfera de 
azoto, com um caudal de 20 mL/min, e com uma taxa de aquecimento de 10 
ºC/min, tendo sido o intervalo de temperatura dos ensaios de 40 a 800 ºC. 
 
3.3.3 - Análise termogravimétrica das amostras de espuma:  
 A análise termogravimétrica das espumas foi efectuada em atmosfera de 
azoto, com um caudal de 20 mL/min, e com uma taxa de aquecimento de 10 
ºC/min, num intervalo de temperatura de 20 a 900 ºC. Foi também realizada em 
atmosfera de oxigénio, com um caudal de 200 mL/min, e com uma taxa de 
aquecimento de 10 ºC/min, no intervalo de temperatura de 48 a 800 ºC. 
 
3.3.4 - Análise das espumas submetidas ao processo de colagem à 
chama: 
  A espuma em contacto com o tecido, dos três materiais laminares de 
tecido/espuma, foi analisada por FTIR/ATR e por TGA. O intervalo de 
temperatura dos ensaios termogravimétricos foi de 20 a 800 ºC. 
 
3.3.5 - Balanço de massa: 
 Foi realizado um balanço de massa de acordo com a Equação 10 a partir da 
pesagem de quatro secções da amostra do material laminar e do mesmo número de 
secções de cada uma das amostras dos materiais utilizadas na sua prepração, i.e.  
amostras de tecido, espuma e filme. Dada a dificuldade em cortar sessões com a 





mesma área, o valor de cada pesagem foi divido pela área da sessão respectiva. Por 
fim calcularam-se os valores médios para cada um dos materiais em estudo.  
 
m
 tecido + m espuma + m filme =  m material laminar           (Equação 10) 
 
3.3.6 - Análise do resíduo da espuma PU-poliéster:  
 O resíduo originado pela espuma PU-poliéster, quando esta é submetida à 
colagem à chama, foi analisado por FTIR de reflexão atenuada (ATR) e por FTIR 
de transmissão.  Foi também analisado por TGA, sob atmosfera de azoto e 
oxigénio, com um caudal de 200 mL/min, a uma taxa de aquecimento de 10 
ºC/min, no intervalo de temperatura de 20 a 800 ºC. 
 
3.3.7 - Estudo por Py-GC/MS: 
 Foi efectuado um estudo por Py-GC/MS à espuma PU-poliéster e ao seu 
resíduo, em atmosfera de azoto. 
 
3.3.8 - Testes de solubilidade:  
 Foram realizados testes de solubilidade à espuma PU-poliéster e ao resíduo 
da mesma, utilizando como solventes, a acetona e o clorobenzeno. Os ensaios 
foram realizados com 5 mg de espuma/resíduo e 7 ml de solvente, à temperatura 
ambiente, com agitação constante durante 24 horas. 
 
3.3.9 - Estudo cinético do processo de decomposição térmica das 
espumas de PU:  
 A cinética da decomposição das espumas foi estudada através das curvas 
TGA, recorrendo ao modelo de Freeman-Carroll. Os ensaios termogravimétricos 
foram efectuados em atmosfera de O2, com um caudal de 200 mL/min, e  a duas 
taxas de aquecimento diferentes: 2 ºC/min e 0,1 ºC/min. Para os ensaios a 
2ºC/min, o intervalo de temperatura de análise foi de 48 a 700 ºC e para os ensaios 
a 0,1 ºC/min, foi de 48 a 470 ºC. 
 





Capítulo 4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 
Na preparação de materiais laminares tecido/espuma de poliuretano, a adesão entre 
estes materiais durante o processo de colagem à chama, é um parâmetro crítico para a 
eficiência do processo e para a qualidade do produto. Nesse contexto, os melhores 
resultados em termos de adesão são geralmente conseguidos quando se utilizam espumas 
de poliuretano à base de polióis de poliéster, enquanto que os resultados obtidos utilizando 
espumas de poliuretano à base de polióis de poliéter são sempre menos interessantes. 
Porém, para alguns tipos de aplicações, o mercado prefere o segundo tipo de PUs, devido à 
sua maior resistência à hidrólise.  
 No sentido de compreender melhor o comportamento destes dois tipos de espuma 
durante o processo de colagem à chama, procedeu-se ao estudo do comportamento de três 
tipos de PU. Inicialmente procedeu-se ao estudo das espumas e dos seus principais 
constituintes por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e 
por análise termogravimétrica (TGA), de modo a caracterizar os componentes dos 




4.1 - Análise das espumas e dos seus principais constituintes por 
FTIR/ATR 
 
 Numa primeira fase, as três espumas foram analisadas por espectroscopia de 
FTIR/ATR, com o objectivo de caracterizar a estrutura primária de cada uma, através da 
identificação dos principais grupos funcionais (Tabelas 3, 4 e 5). Analisaram-se ainda os 
polióis utilizados na preparação de cada tipo de espuma e o isocianato por FTIR/ATR. Os 
espectros obtidos são apresentados nas Figuras 20, 21 e 22. 
 






Figura 20: FTIR /ATR da espuma PU-poliéster, do poliól poliéster e do isocianato que a 
constitui. 
 
Na Figura 20, analisando o espectro do poliól poliéster identifica-se a banda 
característica da ligação do grupo carbonilo da ligação éster (1726 cm-1), da ligação C-O 
do grupo éster (1242 cm-1) e da ligação éter do poliól (1126 cm-1). No espectro do 
isocianato é possível identificar a banda característica do grupo NCO (2234 cm-1). Já no 
espectro da espuma de PU identifica-se a banda característica do grupo carbonilo (1726 
























































cm-1), enquanto que a banda do grupo isocianato desaparece e é visível a banda resultante 
do acoplamento das vibrações das ligações N-H e C-N (1531 cm-1), característica do grupo 
uretano, indicando que ocorreu a sua formação. 
 



















































Figura 22: FTIR /ATR da espuma PU-poliéter/aditivo, do poliól poliéster e do isocianato 
que a constitui. 
 
Nas Figuras 21 e 22, analisando o espectro do poliól poliéter identifica-se a banda 
característica da ligação éter (1094 cm-1), enquanto no espectro do isocianato é possível 
identificar a banda do grupo NCO (2234 cm-1). Por sua vez, nos espectros das espumas 
identifica-se a ligação C-O-C do grupo éter (1088 cm-1), a banda do grupo isocianato 















































ligações N-H e C-N (1533 cm-1), característica do grupo uretano, indicando que ocorreu a 
sua formação.  
 
Tabela 3: Principais bandas identificadas no espectro de FTIR/ATR da espuma PU-
poliéster. 




2953 ; 2874 νas C-H ; νs C-H 
1726 ν C=O 
1644 ν C=C (anel aromático) 
1531 ν C-N + δ N-H (grupo uretano) 
1216 ν
 
CO-O (grupo éster) 
1124 ν
 
C-O-C (grupo éter) 
 
ν – frequência de estiramento; νs - frequência de estiramento simétrica; νas - frequência de 
estiramento assimétrica; δ – frequência de alongamento 
 
 
Tabela 4: Principais bandas identificadas no espectro de FTIR/ATR da espuma PU-
poliéter. 




2971 ; 2869 νas C-H ; νs C-H 
1711 ν C=O (grupo uretano) 
1644 ν C=C (anel aromático)  
1533 ν C-N + δ N-H (grupo uretano) 
1088 ν
 
C-O-C (grupo éter) 
 
ν – frequência de estiramento; νs - frequência de estiramento simétrica; νas - frequência de 
estiramento assimétrica; δ – frequência de alongamento 
 
 





Tabela 5: Principais bandas identificadas no espectro de FTIR/ATR da espuma de PU-
poliéter/aditivo. 




2971 ; 2869 νas C-H ; νs C-H 
1714 ν C=O (grupo uretano) 
1644 ν C=C (anel aromático) 
1533 ν C-N + δ N-H (grupo uretano) 
1088 ν
 
C-O-C (grupo éter) 
 
ν – frequência de estiramento; νs - frequência de estiramento simétrica; νas - frequência de 
estiramento assimétrica; δ – frequência de alongamento. 
  
 Nos espectros das três espumas foi possível identificar a banda resultante da 
sobreposição da vibração ν C-N e da vibração δ N-H, do grupo uretano. Nos espectros das 
espumas PU-poliéter e PU-poliéter/aditivo é possível identificar a banda resultante da ν da 
ligação C=O do grupo uretano (1711 e 1714 cm-1). Para o caso da espuma PU-poliéster 
esta banda encontra-se em sobreposição com a banda da ligação C=O do grupo éster.  
 
4.2 - Estudo termogravimétrico dos dois polióis (poliól poliéster e  poliól 
poliéter) e das espumas. 
 
 4.2.1 - Análise termogravimétrica do poliól poliéster e do poliól poliéter, 
sob atmosfera de azoto 
 
 Os dois polióis foram analisados por termogravimetria, sob atmosfera de N2,  sendo 
apresentadas nas Figuras 23 e 24 as curvas TG e DTG do poliól poliéster e do poliól 
poliéter, respectivamente. 
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 A decomposição térmica dos dois polióis ocorre numa única etapa, sendo a 
temperatura de decomposição máxima para o poliól poliéster 425 ºC (Figura 23), e para o 
poliól poliéter 289 ºC (Figura 24). É ainda de salientar que a decomposição do poliól 
poliéter tem início a 250 ºC enquanto que a do poliéster tem início a 270 ºC. Além disso, 
regista-se uma perda de massa mais abrupta no caso do poliól poliéter do que aquela 
observada para o poliól poliéster. Comparando as curvas de TG dos dois polióis (Figura 
25), verifica-se que o poliól poliéster é claramente mais estável termicamente do que o 
poliól poliéter. Estes resultados vêm sugerir que o tipo de poliól utilizado poderá ser 




Figura 25: Curvas TG do poliól à base de poliéter e do poliól à base de poliéster, obtidas 
sob atmosfera de N2, para   10 ºC/min. 
 
Para além destes ensaios realizados em atmosfera de azoto, tentou-se ainda analisar 
os dois polióis por termogravimetria sob atmosfera de oxigénio de modo a avaliar o seu 
comportamento em condições mais próximas das utilizadas no processo de colagem à 
chama. No entanto, não foi possível prosseguir com este estudo, uma vez que teve lugar a 
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realização destes já que não dispomos de um sistema de exaustão adequado. Além, disso, 
houve ainda um problema de contaminação do aparelho de análise termogravimétrica, 
resultante da utilização de uma quantidade excessiva de amostra, e que provocou um atraso 
significativo do estudo.  
 
 
 4.2.2 - Análise termogravimétrica das espumas, sob atmosfera de azoto. 
 As três espumas de PU foram analisadas por termogravimetria, inicialmente sob 
atmosfera de N2, sendo apresentadas no ANEXO A, nas Figuras A.1, A.2 e A.3, as curvas 
TG e DTG para as espumas PU-poliéster, PU-poliéter e PU-poliéter/aditivo, 
respectivamente.   
 Na Tabela 6 são apresentadas as temperaturas de decomposição inicial (Ton), e as 
temperaturas de decomposição máxima (Tp)  para as três espumas em estudo e na Tabela 7 
é apresentada a perda de massa correspondente a cada um dos estágios de decomposição. 
Os valores de temperatura Ton, determinados pelo ponto de intersecção da linha 
base extrapolada antes do evento, com a tangente à curva produzida no intervalo de 
reacção, de modo a que esta recta passe pelo ponto de inflexão [23], apresentaram uma 
diferença significativa relativamente à temperatura à qual tem início a decomposição da 
espuma. Tal poder-se-á dever ao facto de ocorrerem várias reacções sobrepostas de 
decomposição dos segmentos rígidos das espumas, tal como proposto por Shufen et al., 
dificultando a marcação dos pontos para a determinação destas temperaturas. 
 
 
Tabela 6: Temperaturas de decomposição inicial (Ton) e temperaturas de decomposição 
máxima (Tp) obtidas para as espumas em estudo, em atmosfera de N2. 
Espumas  
Temperaturas de decomposição térmica 
Ton (ºC) Tp1 (ºC) Tp2 (ºC)  Tp3 (ºC) 
PU-poliéster 263 303 331 452 
PU-poliéter 275 307 382 - 
PU-poliéter /aditivo 260 299 371 - 





Tabela 7: Perdas de massa verificadas na decomposição térmica das três espumas em 
estudo, em atmosfera de N2. 
Espumas 1ª etapa de decomposição 
2º etapa de 
decomposição 










PU-poliéter 30,0 65,0 - 
PU-




 Pela análise das curvas DTG verificou-se que as espumas PU-poliéter e PU-
poliéter/aditivo apresentam dois estágios de decomposição térmica. De acordo com Shufen 
et al., o primeiro estágio é atribuído à decomposição dos segmentos rígidos e o segundo à 
decomposição dos segmentos flexíveis, durante o qual ocorre maior perda de massa. 
Porém, para a espuma PU-poliéster verificou-se a existência de três picos, dois de maior 
intensidade correspondendo a perdas de massa de 24,5 % e de 60 %, que foram atribuídas à 
decomposição dos segmentos rígidos e dos segmentos flexíveis da espuma 
respectivamente. No que concerne o pico a 331 ºC, ao qual corresponde uma perda de 
massa de 6% , não se encontrou qualquer referência à literatura [4].   
É ainda de referir que para todas as espumas se detectou uma pequena perda de 
massa, da ordem dos 6 %, a partir dos 435 ºC no caso das espumas à base poliól poliéter e 
a partir dos 525 ºC para a espumas à base de poliól poliéster. De novo, esta última etapa de 
decomposição não foi detectada por Shufen et al. No entanto, como é um estágio de 
decomposição semelhante nas três espumas, considerou-se que a sua ocorrência não terá 
um papel preponderante, no diferente comportamento que estas apresentam relativamente à 
sua adesão ao tecido durante o processo de colagem à chama.  
No final da decomposição das espumas PU-poliéster e PU-poliéster/aditivo, sob 
atmosfera de N2, obteve-se um resíduo de 3 e 4 %, respectivamente, enquanto no caso da 
espuma PU-poliéter a sua decomposição foi total por volta dos 679 ºC.    
Por fim, deve salientar-se que nesta discussão se está a considerar que a espuma é 
constituída apenas por segmentos rígidos e segmentos flexíveis de poliuretano, quando na 





verdade esta inclui na sua composição outros componentes (Tabela 1) cujos perfis de 
decomposição não foram considerados, mas estarão  associados às etapas acima discutidas. 
 Comparando as curvas TG da espuma PU-poliéster e da espuma PU-poliéter 
(Figura 26), não há uma diferença significativa na temperatura do início da decomposição 
térmica, sendo esta diferença de 12 ºC quando se comparam as temperaturas Ton. No 
início, o perfil de decomposição é semelhante nas duas espumas, mas a partir dos 315 ºC a 
decomposição da espuma PU-poliéter passa a ser mais abrupta, e ocorre a temperaturas 
inferiores.  
   
 
Figura 26: Curvas TG das espumas PU-poliéter e PU-poliéster, obtidas sob atmosfera de 
N2, para   10 ºC/min. 
 
 
 Na Figura 27 estão representadas as curvas DTG das espumas PU-poliéster e PU-
poliéter, sendo visível que o primeiro estágio de decomposição atribuído aos segmentos 
rígidos tem um perfil semelhante nas duas espumas, enquanto o estágio de decomposição 
atribuído à decomposição dos segmentos flexíveis ocorre a temperaturas superiores para o 
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Figura 27: Curvas DTG das espumas PU-poliéster e PU-poliéster, obtidas sob atmosfera 
de N2, para   10 ºC/min. 
 
Esta análise sugere que os segmentos flexíveis, formados pelo poliól que constitui a 
espuma, são os principais responsáveis pelas diferenças observadas no comportamento dos 
diferentes tipos de espuma relativamente à adesão durante o processo de colagem à chama 
e estão de acordo com os resultados da análise termogravimétrica dos polióis (Figura 25), 
em que o poliól poliéster é termicamente mais estável do que o poliól poliéter.  Porém, a 
presença do pequeno pico na TG das espumas à base de poliól poliéster, ao contrário do 
que se verificou nas espumas à base de poliól poliéter, poderá de algum modo contribuir 
para a diferença de comportamento entre os dois tipos de espuma. 
Através dos resultados das análises por TG discutidos acima, conclui-se que 
durante o processo de colagem à chama ocorra à superfície da espuma a decomposição 
pelo total dos segmentos rígidos e, pelo menos decomposição parcial, dos segmentos 
flexíveis. Todavia, estes estudos foram realizados sob atmosfera de azoto, i.e. sob 
condições particularmente distintas daquelas em que se realiza o processo de colagem à 
chama. Por esse motivo, as espumas foram também analisadas sob fluxo de  oxigénio e os 
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 4.2.3 - Análise termogravimétrica das espumas, sob atmosfera de 
oxigénio. 
  As três espumas de PU foram também analisadas por termogravimetria no 
intervalo de temperatura de 48 a 800 ºC, sob atmosfera de O2. Nas Figuras 28, 29 e 30 




Figura 28: Curvas TG e DTG da espuma de PU à base de poliól poliéster, obtidas sob 





































Figura 29: Curvas TG e DTG da espuma de PU à base de poliól poliéter, obtidas sob 
atmosfera O2, para   10 ºC/min. 
 
 
Figura 30: Curvas TG e DTG da espuma de PU à base de poliól poliéter com aditivo, 


































































 Na Tabela 8 são apresentadas as temperaturas iniciais de decomposição (Ton),  
temperaturas de início de decomposição (Ti) e as temperaturas de degradação máxima (Tp), 
obtidas para as três espumas. Tal como referido no ponto 4.2.2, os valores de Ton 
determinados pela intersecção das tangentes às duas secções da curva no ponto de inflexão 
[23], apresentaram uma diferença significativa relativamente aos da temperatura à qual tem 
início a decomposição da espuma. Assim, uma vez que essa diferença é particularmente 
significativa no caso das análises realizadas sob atmosfera de oxigénio, na Tabela 8 são 
indicadas tanto as temperaturas Ton como as Ti. Na Tabela 9 encontram-se as perdas de 
massa correspondentes às diferentes etapas de decomposição das espumas, sob atmosfera 
de O2. 
 
Tabela 8: Temperaturas de decomposição inicial (Ton) e temperaturas de decomposição 
máxima (Tp), para as três espumas em estudo, em atmosfera de O2. 
Espumas 
Temperaturas de degradação térmica 
Ti (ºC) Ton (ºC) Tp1 (ºC) Tp2 (ºC) Tp3 (ºC) 
PU-poliéster 235 270 300 329 478 
PU-poliéter 215 280 296 475 - 
PU-poliéter 
/aditivo 
215 270 298 474 - 
 
Tabela 9: Perdas de massa verificadas nas diferentes etapas de decomposição das três 
espumas em estudo, em atmosfera de O2. 
Espumas 1º etapa de decomposição 
2º etapa de 
decomposição 













poliéter/aditivo 68,5 28 
 
- 





 Através da análise das curvas TG e DTG obtidas sob atmosfera de O2, verificou-se 
que a espuma PU-poliéster (Figura 28) apresenta claramente três estágios de 
decomposição térmica, enquanto as espumas PU-poliéter (Figura 29) e PU-poliéter/aditivo 
(Figura 30) apresentam dois estágios de decomposição térmica.  
 Na Figura 31 é apresentada a sobreposição das curvas DTG das três espumas, onde 
é visível que a última etapa de decomposição é semelhante nos três casos, ocorrendo à 
mesma temperatura, havendo uma perda de massa de 23 %. Apesar da perda de massa 
neste caso ser significativa, quando comparada com a que se registou sob atmosfera de 
azoto (6 %,), esta etapa de decomposição não foi analisada neste trabalho, uma vez que se 
trata de um estágio de decomposição semelhante nas três espumas, tendo-se considerado 
que a sua influência no comportamento que estas apresentam relativamente à sua adesão ao 
tecido durante o processo de colagem à chama não será determinante.  
 
 
Figura 31: Sobreposição das curvas DTG das três espumas em estudo, obtidas sob 





























 Relativamente à espuma PU-poliéster o início da sua decomposição ocorre aos 235 
ºC e a decomposição dos segmentos rígidos atribuída à primeira etapa ocorre aos 300 ºC 
enquanto que a decomposição dos segmentos flexíveis atribuída à segunda etapa ocorre aos 
329 ºC, sendo nesta onde ocorre maior perda de massa. 
No caso das espumas PU-poliéter e PU-poliéter/aditivo, o início da decomposição 
destas espumas ocorre aos 215 ºC, reflectindo a sua menor estabilidade térmica em 
comparação com as espumas de poliól poliéster e a decomposição dos segmentos rígidos e 
dos segmentos flexíveis, ocorre num único estágio que se traduz por um pico de grande 
intensidade, que ocorre na mesma gama de temperaturas para as duas espumas. Para a 
espuma PU-poliéter este pico ocorre aos 296 ºC e para a espuma PU-poliéter/aditivo ocorre 
aos 298 ºC, sendo visível, neste último caso, a presença de um ombro aos 279 ºC. 
 Como se pode verificar, a espuma PU-poliéster é termicamente mais estável, sendo 
a temperatura de início da sua decomposição, em atmosfera de oxigénio, 20 ºC superior à 
temperatura de início de decomposição das espumas PU-poliéter e PU-poliéter/aditivo, 
para além da sua decomposição ocorrer mais lentamente. 
 Estes resultados estão de acordo com o que é referido na literatura [6],  indicando 
que a velocidade de decomposição da espuma poderá ter influência na sua adesão ao tecido 
durante o processo de colagem à chama. O facto da decomposição das espumas de PU à 
base de poliól poliéter ocorrer a temperaturas inferiores, numa única etapa de 
decomposição e de forma mais abrupta poderá prejudicar a interacção que ocorre entre os 
grupos funcionais resultantes da decomposição da espuma e os grupos funcionais do 
tecido, e que permite a adesão dos dois materiais. Porém, deve salientar-se que as 
atribuições das etapas de degradação nestas condições foram feitas com base na 
informação disponível na literatura e nos resultados das análises dos polióis realizadas sob 
atmosfera de azoto. Porém, seria desejável conseguir informação sobre a degradação destes 












4.3 - Análise das espumas submetidas ao processo de colagem à chama. 
 
4.3.1 - Análise por FTIR/ATR. 
   Nesta etapa do trabalho tentou-se estudar quais as alterações que ocorriam 
na superfície das espumas, após o processo de colagem à chama, e assim tentar perceber o 
motivo das diferenças verificadas no seu comportamento no mesmo processo. Para isso 
foram utilizadas amostras dos materiais laminares tecido/espuma para as três espumas em 
estudo (tecido/espuma PU-poliéster; tecido/espuma PU-poliéter e tecido/espuma PU-
poliéter/aditivo). No sentido de se analisar a superfície que entrou em contacto com a 
chama durante o processo de colagem, separou-se o tecido da espuma e analisou-se por 
FTIR/ATR as superfícies internas dos materiais laminares: a superfície da espuma que 
esteve em contacto com o chama, e a superfície do tecido que estava em contacto com a 
espuma, e as superfícies externas dos mesmos. As superfícies externas dos materiais 
laminares também foram analisadas. Na Figura 32 é apresentada uma esquematização de 










Figura 32: Identificação das superfícies analisadas do material laminar tecido/espuma. 
 
 Comparando os espectros das superfícies das espumas que estiveram em contacto 
com a chama, com os espectros das superfícies das espumas que não estiveram em 
contacto com a chama (ANEXO B, Figuras B.1, B.2 e B.3), verifica-se que não há 
diferenças entre os dois, podendo isto indicar que (i)  não ocorreu alteração da estrutura da 











  Foi também analisada, por FTIR/ATR, uma amostra de tecido, com as mesmas 
características do tecido constituinte dos materiais laminares. O espectro obtido é 
apresentado na Figura 33, juntamente com o espectro da superfície interna do tecido do 
material laminar (‘tecido1_in’), e com o espectro da espuma PU-poliéster. 
 
 
Figura 33: Espectros obtidos por FTIR/ATR para a espuma PU- poliéster (‘espuma’), do 
tecido utilizado na foamização à chama (‘tecido’) e da superfície interna do tecido do 
material foamizado (‘tecido1_in’). 
 Observando o espectro da superfície interna do tecido do material laminar, é visível 
a presença de alguns grupos que não estão presentes no espectro do tecido, e que fazem 
parte da espuma, nomeadamente as bandas características: do grupo uretano aos 1534 cm-1, 
das ligações C-H a 2971 e 2869 cm-1 e da ligação O-H a 3303 cm-1. Identificam-se ainda as 
bandas características do grupo éster (1237 cm-1) e do grupo éter (1090 cm-1), que já 
estavam presentes no espectro do tecido, mas agora apresentando maior intensidade. 
 O mesmo é observado para as outras espumas em estudo, sendo aqui apenas 



















4.3.2 - Análise por termogravimetria. 
 A espuma dos materiais laminares tecido/espuma foi também analisada por 
termogravimetria, sob atmosfera de azoto. Os termogramas obtidos encontram-se no 
ANEXO B, nas Figuras B.4, B.5 e B.6. O perfil de temperaturas da decomposição térmica 
destas espumas (submetidas ao processo de colagem à chama) é semelhante ao das 
espumas analisadas inicialmente, havendo ligeiras alterações nas temperaturas de 
decomposição. Dada a semelhança dos perfis de decomposição entre estas espumas e as 
discutidas em no ponto 4.2.2., estas amostras não foram analisadas sob atmosfera de 
oxigénio.  
 
Tabela 10: Temperaturas de máxima decomposição (), para as 3 espumas, submetidas e 
não submetidas ao processo de colagem à chama, para atmosfera de N2. 
Espumas 
Antes do processo de  
colagem à chama 
Depois do processo de  
colagem à chama 
1º estágio de 
degradação 
T (ºC) 
2º estágio de 
degradação 
T (ºC) 
1º estágio de 
degradação 
T (ºC) 
2º estágio de 
degradação 
T (ºC) 
PU- poliéster 303 452 300 417 
PU poliéter 307 382 304 363 
PU poliéter /aditivo 299 371 298 366 
 
4.3.3 - Balanço de massa. 
 No sentido de avaliar a ocorrência de perdas de massa durante o processo de 
colagem à chama que eventualmente estarão associadas ao mecanismo de 
despolimerização/repolimerização, foi realizado um balanço de massa ao processo, através 
da pesagem dos materiais de partida (espuma e tecido) e do material laminar obtido no 
final. Este balanço foi efectuado para um produto trilaminar (tecido + espuma + filme), da 
espuma PU-poliéster. Na Tabela 11 são apresentados os valores médios finais obtidos no 





balanço de massa efectuado. As medições efectuadas para cada amostra são apresentadas 
no ANEXO C, na Tabela C.1.  
  
Tabela 11: Valores obtidos no balanço de massa efectuado para um produto laminar da 
espuma PU-poliéster. 
 Materiais iniciais 
Produto Final  
(material laminar) 




4,54 4,41 2,96 
 
 Tal como se pode verificar, no processo de colagem à chama tem lugar uma perda 
de massa de aproximadamente 3 % sugerindo que durante o processo de despolimerização/ 
repolimerização há algum material que é realmente perdido.  
 
4.4 - Estudo do resíduo da espuma de PU à base de poliól poliéster. 
 
 No processo de colagem à chama, as espumas originam um resíduo que se vai 
acumulando nos rolos dos equipamentos, ao longo do tempo. Para a realização deste 
trabalho foi apenas possível analisar o resíduo da espuma PU-poliéster, por FTIR/ATR, por 
FTIR de transmissão e por TGA. Foram ainda efectuados testes de solubilidade. 
 
 
4.4.1 - Análise por FTIR (de reflexão atenuada (ATR) e de transmissão) 
 Na Figura 34 é apresentado o espectro obtido para o resíduo por FTIR/ATR, 
juntamente com o espectro da respectiva espuma.  






Figura 34: Espectros obtidos por FTIR/ATR da espuma de PU à base de poliéster e do 
resíduo originado por esta espuma no processo de colagem à chama. 
 
 Comparando os dois espectros, evidencia-se o aparecimento de um novo pico em 
2260 cm-1 no espectro do resíduo, indicando a presença do grupo isocianato. A presença de 
isocianato no resíduo é indicativo de que durante o processo de colagem à chama, onde há 
decomposição da superfície da espuma, ocorre uma reacção de despolimerização, havendo 
formação de grupos isocianato (Figura 16.a). No entanto, esta reacção parece ser 
reversível, uma vez que na análise das espumas que estiveram em contacto com a chama, o 
grupo isocianato não está presente, podendo isto indicar que a reacção de despolimerização 
ocorre seguida de uma reacção de repolimerização. Segundo o que é descrito na literatura 
[6] é a formação destes grupos isocianato que vai conferir à espuma propriedades adesivas, 
permitindo desta forma a sua adesão  ao tecido. 
 Para confirmar a presença do grupo isocianato na amostra do resíduo, foi efectuada 
uma análise por FTIR de transmissão (Figura 35), onde novamente foi identificada a 




















Figura 35: Espectro obtido por FTIR de transmissão, do resíduo originado pela espuma de 
PU à base de poliól poliéster, no processo de colagem à chama. 
 
4.4.2 - Estudo por termogravimetria, sob atmosfera de azoto e sob 
atmosfera de oxigénio. 
 
 A análise termogravimétrica do resíduo originado pela espuma PU-poliéster no 
processo de colagem à chama, foi feita sob atmosfera de N2 (Figura 36) e sob atmosfera 




















Figura 36: Curvas TG e DTG do resíduo da espuma PU- poliéster, sob atmosfera de N2, 
para   10 ºC/min. 
 
 
Figura 37: Curvas TG e DTG do resíduo da espuma de PU à base de poliéster, sob O2, 








































































 Na Figura 38 é apresentada a sobreposição das curvas DTG do resíduo e da 
espuma PU-poliéster, sob atmosfera de N2 e na Tabela 12 são apresentadas as temperaturas 
de máxima decomposição obtidas para a espuma PU-poliéster e para o seu resíduo.  
 
 
Figura 38: Curvas DTG da espuma de PU à base do poliól poliéster e do seu resíduo, 
obtidas sob atmosfera de N2, para   10 ºC/min. 
 
 
Tabela 12: Temperaturas de máxima decomposição para a espuma PU-poliéster e para o 
seu resíduo. 
 
Etapa de decomposição dos 
segmentos rígidos 
Tp (ºC) 
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 Considerando que este resíduo é o mesmo que se forma na superfície das espumas 
durante o processo, com os ensaios realizados sob atmosfera de N2, foi possível atribuir o 
primeiro estágio de decomposição aos segmentos rígidos, com Tp aos 311 ºC, e o segundo 
estágio à decomposição dos segmentos flexíveis, com Tp aos 429 ºC.  
 No entanto, é de salientar o facto de no caso do resíduo, durante o 1º estágio de 
decomposição não ser detectada a presença do “ombro” a 311 ºC, ao contrário do que foi 
detectado na espuma. Este resultado sugere que o diferente comportamento das espumas 
PU-poliéster poderá estar associado à decomposição dos segmentos rígidos e não 
exclusivamente à decomposição dos segmentos flexíveis, como até à data se assumia. 
 Tal como ilustrado na Figura 37, a decomposição do resíduo sob atmosfera de 
oxigénio demonstra ser um processo muito mais complexo, apresentando um primeiro e 
último estágio onde a decomposição é mais acentuada, entre os quais ocorrem vários 
outros estágios onde a perda de massa é menor. Ao contrário do que se verificou pela 
análise do resíduo por FTIR/ATR que evidenciou que os grupos funcionais do resíduo 
seriam os mesmos da espuma, da análise por TGA verifica-se que a composição dos dois é 
diferente. Na Figura 39 é apresentada uma sobreposição das curvas DTG da espuma PU-
poliéster e do seu resíduo, obtidas sob atmosfera de O2, onde é visível que a primeira etapa 
de decomposição do resíduo (com Tp=292 ºC) ocorre na mesma gama de temperaturas da 
primeira etapa de decomposição da espuma (com Tp=300 ºC). Para a análise dos restantes 
picos seria importante o estudo do poliól poliéster por termogravimetria em atmosfera de 
O2, que como já foi referido anteriormente não foi possível efectuar. 
 






Figura 39: Curvas DTG da espuma de PU à base do poliól poliéster e do seu resíduo, 




 4.4.3 - Estudo por Py-GC/MS 
 No sentido de confirmar a presença de grupos isocianato no resíduo, e de obter 
mais informação sobre a natureza dos produtos de decomposição formados durante o 
primeiro e o segundo estágio de decomposição da espuma de PU à base de poliól poliéster, 
esta amostra e o respectivo resíduo, foram analisados por Py-GC/MS a 300 ºC e 450 ºC. 
Apesar dos resultados obtidos serem inconclusivos, uma vez que não houve oportunidade 
de optimizar as condições de análise, foi possível detectar a presença de silicones, 
isocianato, cadeias alifáticas e cetenos, o que está de acordo com o esperado. Esta 
informação meramente indicativa sugere que a utilização desta técnica poderá vir a ser 
muito útil para compreender o mecanismo de despolimerização/repolimerização e 
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 4.4.4 - Testes de solubilidade 
 Na literatura são referidos alguns testes de solubilidade efectuados ao resíduo da 
espuma PU-poliéster, cujos resultados indicaram a quebra de macromoléculas devido ao 
aumento da solubilidade do resíduo relativamente à espuma. Este tipo de testes foi 
realizado neste trabalho, tendo sido testada a solubilidade da espuma de PU-poliéster e do 
seu resíduo, utilizando como solventes a acetona e o clorobenzeno (Tabela 13). 
 
Tabela 13: Testes de solubilidade efectuados à espuma de PU à base de poliéster e ao seu 
resíduo da mesma. 
Solventes Espuma PU poliéster Resíduo 
Acetona Não é solúvel Não é solúvel 
Clorobenzeno Não é solúvel Não é solúvel 
 
 Verificou-se que nem a espuma PU-poliéster, nem o seu resíduo são solúveis em 
acetona e em clorobenzeno. Segundo os autores Hager et al. [6], a espuma é insolúvel em 
acetona ao contrário do resíduo que é solúvel, o que não se verificou no caso do nosso 
resíduo. Os resultados para o caso do clorobenzeno foram concordantes com a literatura . 
No entanto, é de referir que o resíduo analisado neste trabalho tem um aspecto diferente do 
resíduo que é referido na literatura, onde é descrito como viscoso e com uma coloração 
escura. O resíduo estudado neste trabalho apresenta-se em forma de pó e tem uma 
coloração amarela. Além disso, consiste no material que fica agarrado aos rolos do 
equipamento durante o processo de colagem à chama, enquanto o resíduo analisado por 
Hager et al. [6], era obtido in situ, ou seja tratam-se de materiais distintos, tal como os 











4.5 - Estudo cinético do processo de decomposição térmica das espuma de 
PU  
 Nesta fase do trabalho, o objectivo foi realizar o estudo cinético da decomposição 
térmica das três espumas em estudo, no sentido de se tentar compreender o efeito do 
tratamento térmico sobre a adesão. Para isso foi aplicado o modelo de Freeman-Carroll 
(ANEXO D), utilizando dados obtidos por ensaios termogravimétricos realizados em 
equipamentos com sensores de DSC, sob atmosfera de O2, de modo a obter informação em 
condições semelhantes às do processo de foamização. A escolha deste modelo foi feita 
com base no facto da sua aplicação requerer apenas um ensaio termogravimétrico, estando 
desta forma menos sujeito a erros em relação aos outros modelos, cuja aplicação requer no 
mínimo três ensaios. Por outro lado, a sua escolha também teve a sua vantagem em termos 
de gestão de tempo, uma vez que nas condições inicialmente estabelecidas, cada ensaio 
termogravimétrico demoraria  no mínimo um dia.  
 Para efectuar o cálculo dos parâmetros cinéticos de cada uma das etapas de 
degradação térmica, são necessários termogramas em que os picos da curva DTG não se 
encontrem sobrepostos. Desta forma, os dados obtidos inicialmente, para as condições 
utilizadas em 4.2.3 (10 ºC.min-1), não puderam ser utilizados na aplicação deste modelo. 
Assim, optou-se por realizar ensaios a uma velocidade de aquecimento de 2 ºC.min-1 para 
desta forma tentar separar os picos, ao obter termogramas com maior resolução. No 
entanto, esta velocidade não foi suficiente, sendo efectuados novamente novos ensaios, 
com uma taxa de aquecimento de 0,1 ºC.min-1. Os termogramas então obtidos 
apresentavam os picos mais separados, em relação aos primeiros ensaios, não sendo no 
entanto, a sua separação completa. É de referir que as análises termogravimétricas 
efectuadas a 0,1 ºC.min-1 tiveram uma duração de cerca de 5 dias cada uma, tendo estes 
ensaios de ser interrompidos por volta dos 470 ºC, devido às limitações relacionadas com a 
necessidade de substituição da fonte de oxigénio. Devido a esta limitação, não foi possível 
a realização de ensaios a um velocidade de aquecimento inferior, tendo-se então utilizado 
os últimos dados obtidos (para =0,1 ºC/min), para o cálculo dos parâmetros cinéticos. Os 
termogramas utilizados encontram-se no ANEXO E, nas Figuras E.1, E.2 e E.3. Nas 
Figuras E.4, E.5, E.6 e E.7 são apresentados os gráficos obtidos pelo modelo de Freeman-





Carroll. Na Tabela 14 são apresentados os valores da energias de activação obtidos para a 
decomposição térmica das espumas.  
Tabela 14: Valores de Ea obtidos para as três espumas. 
Espumas 
Ea (kJ.mol-1) 
1º estágio de degradação 2º estágio de degradação 
PU-Poliéster 167,08 129,64 
PU-Poliéter 184,70 - 
PU-Poliéter/aditivo 149,24 - 
  
 Uma vez que o software do equipamento não permitiu o cálculo da derivada da 
variação de massa em função do tempo, os dados foram importados para uma ficheiro txt e 
tratados no excel. Devido à velocidade de aquecimento muito reduzida que teve que ser 
utilizada nestes ensaios, dm/dt era demasiado pequena, assim houve necessidade de 
seleccionar criteriosamente um conjunto de pontos que permitisse o cálculo dos parâmetros 
cinéticos. Por essa razão, o coeficiente de correlação obtido na aplicação do modelo não é 
muito bom. Apesar disso, os valores de Ea determinados estão de acordo com a literatura 
[4]. Porém, os valores relativos à ordem de reacção levantam mais dúvidas, até porque não 
foi encontrado na literatura este tipo de informação. 
 
 Os resultados obtidos no estudo cinético da decomposição térmica das espumas 
revelam que a energia de activação para as espumas analisadas apresentam valores 
distintos. Enquanto que para a PU-poliéter são necessários 184,7 kJ.mol-1 para que ocorra  
a decomposição completa da espuma, para a espuma PU-poliéster essa decomposição tem 
lugar em duas etapas distintas sendo necessários 167,09 kJ.mol-1 para que ocorra a 
decomposição dos segmentos rígidos e 129, 64 kJ.mol-1 para que ocorra a decomposição 
dos segmentos rígidos. Este processo sendo mais lento parece permitir a formação de 
espécies intermediárias capazes de reagir mais facilmente com os grupos funcionais à 
superfície do tecido, ao contrário do que se verifica com as espumas PU-poliéter e PU-
poliéter/aditivo, onde a decomposição brusca numa só etapa sugere uma decomposição 
demasiado extensa. 
  





Capítulo 5 - CONCLUSÕES E SUGESTÕES DE TRABALHO 
FUTURO 
 
 Com a realização deste trabalho foi possível compreender e identificar algumas das 
diferenças existentes entre a espuma de PU à base de poliól poliéster (PU-poliéster) e a 
espuma de PU à base de poliól poliéter (PU-poliéter), e que podem estar na origem dos 
seus diferentes comportamentos no processo de colagem à chama. 
 A análise termogravimétrica das espumas de PU em atmosfera de N2 permitiu 
identificar os estágios de decomposição dos segmentos rígidos e flexíveis nos três tipos de 
espuma. Enquanto o primeiro estágio de decomposição atribuído aos segmentos rígidos, 
apresenta um perfil semelhante nas três espumas, registaram-se diferenças significativas 
nas temperaturas de máxima decomposição da etapa de decomposição dos segmentos 
flexíveis, quando se comparam as espumas PU-poliéster e PU-poliéter. Isto poderá ser 
indicativo de que o poliól é responsável pelas diferenças existentes no comportamento 
térmico da espuma. Admitindo que a melhor adesão das espumas PU-poliéster poderá estar 
relacionada com os produtos de decomposição que são formados na decomposição do 
poliól, seria interessante num trabalho futuro estudar a capacidade de ligação da espuma à 
superfície do tecido que poderá estar relacionada com a ocorrência de vários mecanismos a 
ocorrerem de modo cooperativo envolvendo os produtos de decomposição do poliól. 
Algumas das hipóteses possíveis para efectuar este estudo seriam: a realização de testes a 
“frio” e a “quente” para avaliar a ocorrência de processos de interlocking, a utilização de 
uma amina (NH2-R) ou de um álcool (HO-R) em que R seja facilmente detectável por IV, 
e de forma a reagirem com os grupos isocianato resultantes da decomposição dos grupos 
uretano. 
 Os resultados obtidos, em atmosfera de O2, revelaram perfis de decomposição 
totalmente distintos dos obtidos em atmosfera de N2. Verificou-se que a decomposição dos 
segmentos rígidos e flexíveis nas espumas PU-poliéter e PU-poliéter/aditivo ocorre num 
único estágio de decomposição, enquanto que na espuma PU-poliéster ocorre em dois 
estágios, sendo o segundo onde há maior perda de massa. Dos resultados obtidos em 
atmosfera de O2, é claramente evidente que a perda de massa no caso da espuma PU-





poliéter é mais abrupta, e ocorre a temperaturas inferiores, podendo este ser um factor que 
justifique a pior aderência destas espumas ao tecido.  
 O estudo realizado aos materiais laminares resultantes do processo de colagem à 
chama, permitiu verificar que não há alteração na estrutura da espuma sujeita à chama, o 
que sugere que durante o processo, ocorre uma reacção de despolimerização da superfície 
da espuma, seguida de uma reacção de polimerização.  O balanço de massa realizado ao 
processo revelou que existe uma perda de massa de 3 %, o que vai confirmar o facto de no 
processo de colagem à chama ocorrer uma reacção de decomposição na superfície da 
espuma. 
 A análise efectuada por FTIR ao resíduo da espuma PU-poliéster revelou a 
presença do grupo isocianato na sua estrutura, podendo este contribuir para as propriedades 
adesivas apresentadas pelas espumas no processo. Porém as análises por TGA revelaram 
claramente um perfil de decomposição distinto, o que indica que durante o processo de 
colagem, a decomposição da espuma envolve reacções de despolimerização e 
repolimerização. Isto também é confirmado pela detecção do grupo isocianato no espectro 
de infravermelho do resíduo da espuma PU-poliéster, que depois não é detectado no 
espectro da espuma. Tendo em conta as diferenças observadas entre o perfil de 
decomposição das espumas e dos resíduos, seria importante analisar os resíduos das 
espumas de PU-poliéter, bem como submeter todos os resíduos a análises complementares, 
tais como GC/MS no sentido de se conseguir analisar os produtos de decomposição em 
cada estágio.  
 Os resultados obtidos através do estudo cinético, ainda que não tragam uma  
resposta definitiva sobre as diferenças do comportamento destes materiais, sugerem que 
aumentando a distância à chama e/ou ajustando a velocidade do processo de foamização, a 
decomposição das espumas PU-poliéter poderá ocorrer de modo mais gradual e deste 
modo permitir mais interacções e/ou mais fortes entre a espuma e o tecido.
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ANEXO A - Curvas termogravimétricas das espumas de PU, obtidas 
sob atmosfera de N2. 
 
Figura A.1: Curvas TG e DTG da espuma PU-poliéster, obtidas sob atmosfera de N2, para   10 ºC/min. 
 
 
Figura A.2: Curvas TG e DTG da espuma PU-poliéter, obtidas sob atmosfera de N2, para 






































































Figura A.3: Curvas TG e DTG da espuma PU-poliéter/aditivo, obtidas sob atmosfera de 












































ANEXO B - Espectros de infravermelho e curvas termogravimétricas 
das espumas de PU submetidas ao processo de colagem à chama. 
 
Figura B.1: Espectros obtidos por FTIR/ATR para a espuma PU-poliéster, antes e 
após o processo de colagem à chama. 
 
Figura B.2: Espectros obtidos por FTIR/ATR para a espuma PU-poliéter, antes e após 




















Espuma PU-poliéter colagem à chama Espuma PU-poliéter






Figura B.3: Espectros obtidos por FTIR/ATR para a espuma PU-poliéter/aditivo, 
antes e após o processo de colagem à chama. 
 
 
Figura B.4: TGA da espuma de PU- poliéster submetida ao processo de colagem à 















































Figura B.5: TGA da espuma PU-poliéter submetida ao processo de colagem à chama, 
sob atmosfera de N2, para   10 ºC/min. 
 
Figura B.6: TGA da espuma de PU-poliéter/aditivo submetida ao processo de colagem 








































































ANEXO C - Valores de massa e área efectuados na realização do 
balanço de massa ao processo de colagem à chama. 
  
Tabela C.1: Valores de massa e área determinados para a realização do balanço de massa 
ao processo de colagem à chama. 
Tecido 
Amostras . /0,0001 2  /0,0025 . ./ 2/. 
1 0,1051 2,94 3,57E-02 
2 0,2246 6,38 3,52E-02 
3 0,3051 8,69 3,51E-02 
4 0,0861 2,50 3,45E-02 
 Valor médio: 3,51E-02 
Espuma 
Amostras . /0,0001 2  /0,0025 . ./ 2/. 
1 0,0375 5,64 6,65E-03 
2 0,0395 5,91 6,68E-03 
3 0,0204 3,08 6,63E-03 
4 0,0174 2,52 6,90E-03 
 Valor médio: 6,72E-03 
Filme 
Amostras . /0,0001 2  /0,0025 . ./ 2/. 
1 0,0180 5,13 3,51E-03 
2 0,0108 3,08 3,51E-03 
3 0,0112 3,08 3,64E-03 
4 0,0220 5,94 3,70E-03 
 Valor médio: 3,59E-03 
Massa total dos materiais iniciais  












(continuação da tabela) 
Material laminar (produto final) 
Amostras . /0,0001 2  /0,0025 . ./ 2/. 
1 0,2804 6,38 4,40E-02 
2 0,1645 3,71 4,44E-02 
3 0,6033 13,65 4,42E-02 
4 0,2085 4,76 4,38E-02 










ANEXO D - Dedução das equações que traduzem o modelo de 
Freeman-Carroll 
 
Considerando uma cinética simples de ordem n:   1, onde 1   
(, sendo W a fraccção de massa que ainda não sofreu decomposição: 
5   

 	. 
. ( (Equação D.1) 
Aplicando logaritmos, para a diferença entre duas temperaturas obtém-se: 
∆5  ∆  






   (Equação D.2) 
 










 (Equação D.3) 
 









,   (Equação D.4) 
 
 As Equações D.3 e D.4 são atribuídas ao modelo de Freeman-Carroll. 
  











ANEXO E - Gráficos utilizados na determinação da energia de 
activação das reacções de decomposição das espumas de PU. 
 
 
Figura E.1: Curvas TG e DTG da espuma PU-poliéster, obtidas sob atmosfera de 
O2, para   0,1 ºC/min. 
 
 
Figura E.2: Curvas TG e DTG da espuma PU-poliéter, obtidas sob atmosfera de 





























































Figura E.3: Curvas TG e DTG da espuma PU-poliéter/aditivo, obtidas sob atmosfera 
de O2, para   0,1 ºC/min. 
 
 
Figura E.4: Representação gráfica dos pontos utilizados na determinação da Ea da 

























































Figura E.5: Representação gráfica dos pontos utilizados na determinação da Ea da 
segunda etapa de decomposição da espuma PU-poliéster. 
 
 
Figura E.6: Representação gráfica dos pontos utilizados na determinação da Ea da 
primeira etapa de decomposição da espuma PU-poliéter. 
 
















































Figura E.7: Representação gráfica dos pontos utilizados na determinação da Ea da 
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